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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SELBSTREINIGENDEN. ABLOSBAREN OBERFlACHEN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method of producing self-cleaning surfaces that have bumps and dents, the distance between the bumps 
being in the range of 0.1 to 200 fim and the height of the bumps being in the range of 0.1 to 100 ^m. According to the invention, a solution, 
dispersion or emulsion is applied and tiien dried that contains a hydrophobic material that forms a self-cleaning surface in a self-organized 
manner once the solvent has evaporated. The applied material can be detached by using detei^ents. 



(57) Zusammenfassung 

Das Verfahren zur Herstellung von selbstreinigenden Oberflachcn, die Erhebungen und Vertiefungen aufweisen, wobei der Abstand 
zwischen den Erhebungen im Bereich von 0,1 bis 200 p^m und die Hohe der Erhebungen im Bereich von 0,1 bis 100 /tm liegt, erfolgt, indem 
eine LOsung, Disperaion oder Emulsion, die ein hydrophobes Material enthait. das beim Verdampfen des LOsungsmittels selbstorganisiercnd 
eine selbstreinigende Oberf1§che bildet. aufgetragen und anschliessend getrocknet wird, wobei das aufgetragene Material mit Dctergenzien 
ablOsbar ist. 
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Verfahren zur Herstellunq von selbstreiniqenden> 
ablosbaren Oberflachen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von selbstreinigenden Oberflachen. 

Die Reinigung der Oberflachen von Gegenstanden hat erhebllche techni- 
sche und wirtschaftliche Bedeutung, und zwar teilweise aus optischen und 
asthetischen Grunden und teilweise aus technischen Grunden, insbeson- 
dere wenn es sich um lichtdurchlassige Oberflachen handelt, die zur Er- 
haltung ihrer Funktlon von Zeit zu Zeit gereinigt werden mussen. 

Es hat nicht an Versuchen gemangelt, technische Oberflachen zu schaf- 
fen, die schmutzabweisend und/oder selbstreinigend sind. Die Hersteller 
von Polymerfolien Oder Polymerplatten haben versucht, dieses Problem 
zu losen, indem sie moglichst glatte Oberflachen erzeugen und diese 
Oberflachen entweder extrem hydrophob oder extrem hydrophil gemacht 
haben. Belsplele hierfur sind Oberflachen aus dem extrem hydrophoben 
Teflon Oder die extrem hydrophilen "No-drop-Beschichtungen", auf denen 
Wasser und Schmutz tropfenfrei abiaufen kann. 

Die CH-PS-26 82 58 beschreibt wasserabstoBende Oberflachen, die mit 
Wasser elnen Kontaktwinkel Ciber 120° aufweisen. Sle werden Gewonnen 
durch Aufbringen von Pulvern wie Kaolin, Talkum, Ton oder Sthkagel auf 
einer Unterlage, wobel das Pulver zuvor hydrophoblert wlrd durch organl- 
sche Slllclumverbindungen. Die Aufbrlngung erfolgt zusammen mit hart- 
baren Harzen oder aus Losungen mit organlschen Losungsmitteln. Dau- 
erhaft hydrophobe Oberflachen sind so nicht herstellbar. Es finden sich 
auch keine Hinweise auf die KorngroSen oder KorngroBenverteilung der 
Pulver. Die Eigenschaften der so erhaltenen Oberflachen werden mit de- 
nen der Blatter der Kapuzinerkresse verglichen. Bei diesem Vergleich ist 
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zu beachten, dass es dabei weder bekannt war noch technisch analysier- 
bar war, worauf die Eigenschaften der Blattoberflache von Kapuzinerkres- 
se beruhen. Jetzt durchgefuhrte Untersuchungen haben ergeben, dass 
die Kapuzinerkresse eine extrem feine Ultrastruktur aufweist mit Struk- 
turelementen kleiner als 2 p-m. 

Die US~P-3, 354,022 beschreibt eine wasserabstoBende Oberflache mit 
Erhohungen und Vertiefungen und einem Luftgelialt von mindestens 
60%, bei der sich ein Oberflachenkontaktwinkel von mehr als 90° ein- 
stellt. 

Die DE-PS-10 23 217 beschreibt eine Form zum Herstellen von Formk6r- 
pern mit rauher Oberflache. Die Form soli zur Herstellung von Formtellen 
aus Kautschuk oder Kunststoff mit rauher Oberflache dienen. Dazu war- 
den die Wandungen der Form uberzogen mit grobem Korundpulver und 
efnem Einbrennlack. Die Formen erzeugen Produkte mit gelegentllchen 
Vertiefungen und daher verbesserten Haftelgenschaften. Es wird sogar 
die ubiiche Vulkanisatlonshaut vermieden. Die so erhaltenen Oberflachen 
sind beisplelsweise gut beschrlftbar. Die Produkte sind somit sicherlich 
nicht mit bewegtem Wasser selbstreinigend. 

Die JP-A-62-191447 beschreibt ein Verfahren, um die WasserabstoBung 
einer Oberflache zu erhShen. Dazu wIrd ein Plasmapolymerfilm aufgetra- 
gen, dieser durch Atzen angerauht und ein zweiter Plasmapolymerfilm 
aufgetragen. 

Die JP-A-3-174279 (Abstract) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von matten, dekorativen Oberflachen auf Bogen oder Folien. Sie werden 
hergestellt durch Lacke, die mittels ionisierender Strahlen angehartet und . 
in welche in nicht spezifizierter Weise nicht naher spezifizierte Fluster 
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aufgepragt werden. Sie werden dann durch weitere Bestrahlung vollig 
ausgehartet. 

Die eingehenden Untersuchungen des Anmelders haben zu dem uberra- 
schenden Ergebnis gefuhrt, dass es technisch moglich ist, die Oberflachen 
von Gegenstanden kunstlich selbstreinigend zu machen, indem man sie 
kunstlich mit einer Oberflachenstruktur aus Erhebungen und Vertiefungen 
versieht, wobei darauf zu achten 1st, dass der Abstand zwischen den Er- 
hebungen der Oberflachenstruktur im Bereich von 0,1 bis 200 fxm, vor- 
zugswelse 0,1 bis 100 yivn und die Hohe der Erhebungen im Bereich von 
0,1 bis 100 M^m, vorzugsweise 0,1 bis 50 ptm liegen, und wobei darauf zu 
achten ist, dass diese Erhebungen aus hydrophoben Polymeren Oder 
haltbar hydrophobierten Materialien bestehen und darauf geachtet wird, 
dass die Erhebungen nicht durch Wasser Oder durch Wasser mit Deter- 
genzien ablosbar sind (vgl. WO 96/04123). 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es, ein Verfahren zur Herstellung 
von selbstrelnlgenden Oberflachen zu entwickein, wobei diese mit Deter- 
genzlosungen ablosbar srnd. Gelost wIrd die Aufgabe durch efn Verfahren 
mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von sefbstrefnigenden 
Oberflachen, die Erhebungen und Vertiefungen aufweisen, wobei der 
Abstand zwischen den Erhebungen im Bereich von 0,1 bis 200 jum und 
die Hohe der Erhebungen im Bereich von 0,1 bis 100 ^m liegt, beruht auf 
der Auftragung eines hydrophoben Materials, das beim Verdampfen des 
Losungsmittels selbstorganisierend eine selbstreinigend Oberflache bildet, 
auf einer Oberflache und anschlieSender Trocknung, wobei das aufgetra- 
gene l^aterial mit wassrigen Detergenzlosungen ablosbar 1st, Das hydro- 
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phobe Material kann dabel in Form einer Losung, Dispersion oder Emulsi- 
on vorliegen. 

"MIt Detergenzlen ablosbar" bedeutet, dass das aufgetragene Material 
durch Einwirkung von wassrigen Detergenzlosungen - zumindest bei 
langerfristiger Einwirkung - durch Auflosung zumindest von Teilen des 
aufgetragenen Materials abgelost werden. Solche erfindungsgemaB auf- 
getragenen Materialien sind auch mechanisch ablosbar, beispielsweise 
durch Bursten, Kratzen oder Hochdruckreinigung mit Wasser. 

In einer Ausfuhrungsform ist das hydrophobe Material eln Wachs, das 
selbstorganisierend eine mikrostrukturierte selbstrelnigende Oberflache 
bildet. 

In einer anderen Ausfuhrungsform enthalt die Losung, Dispersion oder 
Emulsion Festteilchen. Dlese konnen selbst hydrophob oder hydrophil 
sein, wenn sie zusammen mit hydrophoben Materialien wie beispielsweise 
Wachsen eingesetzt werden. 

Das Auftragen des hydrophoben Materials kann durch Aufspruhen, bei- 
spielsweise mittels einer Spruhdose oder einer Spruhplstole erfolgen. Je 
nach Art der geplanten Anwendung kann es vortellhaft sein, dass das 
hydrophobe Material zusatzlfch oleophob fst. 

Es ist auch mogllch, das hydrophobe Material durch Cotransport mit Was- 
ser durch eIne dampfdurchlSsslge Oberflache zu transportieren. 

Als hydrophobes Material eigenen sich im erfindungsgemaBen Verfahren 
Insbesondere langerkettlge sekundare Alkohole und Alkandiole, p-Dlketo- 
ne, sekundare Ketone und langkettige Alkane. Besonders geelgnet sInd 
Nonacosan-lO-ol, Nonacosan-7,10-dlol, Nonacosan-S^lO-diol, Hentrla- 
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contan-12,14-dion, Hentriacontan-S^lO-dion, Palmlton und andere hyd- 
rophobe Substanzen, die sfch fn fluchtigen Losungsmittein losen und bei 
Verdampfen desselben durch Selbstorganisation eine hydrophobe was- 
serabstoBende Oberflache bilden. 

Technisch besonders bedeutungsvoll sind selbstreinigende Oberflachen 
von Gegenstanden, die lichtdurchlassig sind und die aus optischen, as- 
thetischen oder technischen Grunden diese Uchtdurchlassigkeit fur lange 
Zelt behalten sollen. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurch- 
lassige Verglasungen von Gebauden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren etc. 
Die Ablosbarkeit des hydrophoben Materials ist Insbesondere vorteilhaft, 
wenn die selbstrelnigenden Eigenschaften nur vorubergehend benotigt 
werden, beispielsweise wahrend der Lagerung oder eines Transportes, 
sonst jedoch - beispielsweise aus Ssthetischen Grunden - unerwunscht 
sind. 

Von wirtschaftlicher und technischer Bedeutung Ist aber auch die Her- 
stellung von selbstreinfgenden Oberflachen bei Hausfassaden, Dachern, 
Denkmalern und Zelten sowie bei Innenbeschichtungen von Silos, Tanks 
Oder Rohrleitungen, die entweder wassrige Losungen enthalten oder 
lelcht durch bewegtes Wasser ruckstandsfrel gereinigt werden konnen. 
Von Interesse sind auch die AuSenbeschlchtungen von Fahrzeugen wie 
Autos, Zugen oder Flugzeugen. 

Optimaie Ergebnrsse werden dann erzielt, wenn die Erhebungen der O- 
berflachenstrukturen dicht genug beisammenstehen, um eine Beruhrung 
der zwischen den Erhebungen llegenden Vertlefungen oder Absenkungen 
durch Wassertropfen zu vermeiden. Liegen die Erhebungen der Oberfla- 
chenstrukturen zu eng beieinander oder sind die Vertiefungen nicht tief 
genug, wirken sie wieder wie eine geschlossene Oberflache und konnen 
dadurch besser benetzt werden. Es sollte daher angestrebt werden, da(3 
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mit zunehmendem Abstand der Erhebungen auch die Hohe der Erhebun- 

gen vom Untergrund zunehmen sollte. Die bisherigen Messungen haben 
ergeben, dass innerhalb der beanspruchten Grenzen fur den Abstand und 
die Hohe der Erhebungen gute Ergebnisse erzielt werden. Optimale Er- 
gebnisse liefern Oberflachen mit Erhebungen, die 0,1 bis 50 ]im aufwei- 
sen und bei denen der Abstand zwischen den Erhebungen 0,1 bis 100 M-m 
betragt. 

Die Erflndung wird durch die folgenden Beispiele erlautert. 
Beispiel 1: 

Hentrjacontan-14,16-dion wird als 0,l%ige Losung in Hexan oder Ethyl- 
acetat wird mit Hilfe einer Spraydose oder einer Spritzpistoie auf eine 
beliebige Oberflache gespruht. Wahrend des Verdampfens des L6- 
sungsmittels bildet das Hentriacontan-14,16-dion durch Selbstorganisa- 
tion Kristalle in Form kleiner Rohrchen, die in Ihrer Mehrzahl einen 
Durchmesser von 0,2 [Jim und eine Lange von 0,5-5 \Jim haben. Durch 
diese Beschichtung wird eihe benetzbare Oberflache hydrophob und der 
Kontaktwinkel erhoht sich auf bis zu 160^. Von derartigen Oberflachen 
werden kontaminierende Partikel durch be wegtes Wasser abgewaschen, 
wobel langerfristig auch die Beschichtung selber entfernt wird. Zur Er- 
hohung der Rauhlgkeft der Beschichtung kann der Losung em hydrophl- 
les (z.B. Quarzmehl) oder hydrophobes Pulver (z.B. Teflon) beigemischt 
werden. 

Befsplel 2: 

Handelsublicher Gips wird im Verhaltnis 1:10:2 (Gewichtsprozent) mit 
Wasser und einem Silkonat (Wacker BS 15) gemischt und anschlieBend 
mit einem Pinsel oder einer Rolle aufgetragen. Beim Austrocknen bildet 
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sich eine mikrorauhe Oberflache, deren Struktur durch die nadelformi- 
gen Kristalle des Gipses bestimmt wird- Diese sind nach dem Verdamp- 
fen des Wassers von einer Schicht des Hydrophobierungsnnittels be- 
deckt. Die Kontaktwinkel auf einer derartigen Oberflache betragen uber 
150*^. 

Beispiel 3: 

Handelsublicher Gips wird im Verhaltnls 1:10:0,5 (Gewichtsprozent) mit 
Wasser und einem Silkonat (Wacker Silkon WI) gemischt und anschlie- 
Bend mit einer Spritzpistole aufgetragen. Beim Austrocknen bildet sich 
eine mikroraulie Oberflache, deren Struktur durch die nadelf6rmigen 
Kristalle des Gipses bestimmt wird. Diese sind nach dem Verdampfen 
des Wassers von einer Schicht des Hydrophobierungsmlttels bedeckt. 
Die Kontaktwinkel auf einer derartigen Oberflache betragen uber 150**. 

Beispiel 4: 

Ein wasserdampfdurchiassiges Polymer (z.B. Polyurethan) wird auf einer 
Seite mit einer wachsartigen Substanz (z.B. Hentriacontan-1446-dion) 
beschichtet, die sich durch die Fahigkeit zur Strukturbildung auszeichnet 
(siehe Beispiel 1). Lasst man Wasser durch das Polymer diffundieren, 
dann wird das Wachs cotransportiert und bildet auf der Oberflache die 
gewunschten Mikrostrukturen. 

Durch eine ausreichend groBe Menge Wachs lasst sich bel diesem Sys- 
tem auch eine gewlsse Nachhaltlgkeit dahingehend erzielen, dass be- 
schadige Oder erodierte Strukturen fur eine gewlsse Zeit nachgebildet 
werden konnen. 



00/58410 



- 8 - 



PCT/EPOO/02424 



Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung von selbstreinigenden Oberflachen, dfe 
Erhebungen und Vertiefungen aufweisen, wobei der Abstand zwi- 
schen den Erhebungen im Bereich von 0,1 bis 200 j^m und die Ho- 
he der Erhebungen im Bereich von 0,1 bis 100 ixm liegt, indenn eine 
Losung, Dispersion oder Emulsion, die ein hydrophobes Material 
enthalt, das beim Verdampfen des Losungsmittels selbstorganisie- 
rend eine selbstreinigende Oberflache bildet, aufgetragen und an- 
schlieBend getrocknet wird, wobei das aufgetragene Material mit 
Detergenzien ablosbar ist 

Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
hydrophobe Material ein Wachs ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
hydrophobe Material wachsartige Substanzen wie primare oder se- 
kundare Alkohole und Alkandiole, p-Dlketone, sekundare Ketone 
und langkettige Alkane sind. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Losung, Dispersion oder Emulsion Festteilchen enthalt. 

Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzelchnet, dass das Auftragen der Losung, Dispersion 
Oder Emulsion durch AufsprCihen erfolgt. 

Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Auftragen mittels einer Spruhdose oder einer Spruhplstole erfolgt. 
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7. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Material zusatzllch o- 
leophob ist. 

8. Gegenstand mit einer Oberflache, die Erhebungen und Vertiefungen 
aufwelst, wobei der Abstand zwischen den Erhebungen im Bereich 
von 0,1 bis 200 jxm und die Hohe der Erhebungen im Bereich von 
0,1 bis 100 ^tm liegt, wobei zumindest die Erhebungen hydrophob 
sind und die Erhebungen aus Festteilchen bestehen und die Ober- 
flache mit einem hydrophobem I^iaterial uberzogen ist. 

9. Verwendung von sekundaren AII<ohoien und Alkandiolen, p- 
Diketonen, sekundaren Ketonen und langkettigen Alkanen als hyd- 
rophobes Material zur Herstellung von selbstreinigenden Oberfla- 
chen. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
hydrophobes Material Nonacosan-lO-oI, IMonacosan-7,10-diol, No- 
nacosan-540-diol, Hentriacontan-12,14-dlon, Hentriacontan-8,10- 
dion Oder Palmiton verwendet werden. 
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